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VITRAGE RflUNt D'UN ER/IPILERflENT DE COUCHES SUHNCES 
REFLECH ISSANT LES INFRAROUGES ET/OU LE RAYONNERflENT SOLAIRE 



L'invention concerne les substrate transparents, de preference rigides du 
type verre, qui sont munis d'empilements de couches minces comprenant au 
moins une couche a comportement metallique pouvant agir sur le rayonnement 
solaire et/ou le rayonnement infrarouge de grande longueur d'onde, en vue de 
constituer des vitrages. 

L'invention s'interesse aux emblements alternant des couches a base 
d'argent et des couches en materiau dielectrique transparent du type oxyde ou 
metallique ou composes nitrures, permettant de conferer aux vitrages des 
proprietes de protection solaire ou de basse emissivite (double-vitrage. de 
batiment, pare-brise feuillete de vehicule, ...). Elle s'interesse plus 
particuliefement aux substrats verriers munis de tels emblements et qui doiyent 
subir des operations de transformation impliquant un traitement thermique a:au 
moins 500°C : il peut notamment s'agir d'une trempe, d'un recuit ou d'un 
bombage. 

Plutot que de deposer les couches sur le verre apres son traitement 
thermique (ce qui pose des problemes augmentant les coOts de revient), on a, 
dans un premier temps, cherche a adapter les empilements de couches pour qu'ils 
puissent subir de tels traitements tout en gardant I'essentiel de leurs proprietes 
thermiques. Le but etait done d'eviter la deterioration des couches fonctionneiles, 
les couches d'argent notamment. Une solution, exposee dans le brevet EP-506 
507, consiste a proteger les couches d'argent en les encadrant par des couches 
metalliques venant proteger les couches d'argent adjacentes a des couches 
d'oxyde dielectrique. On a alors un empilement bombable ou trempable, dans la 
mesure ou il est au moins aussi performant dans la reflexion des infrarouges ou 
du rayonnement solaire avant qu'apres le bombage ou /la trempe. Cependant, 
I'oxydation / la modification des couches ayant protege les couches d'argent sous 
I'effet de la chaleur conduisent a modifier sensiblement les proprietes optiques de 



I'empilement, notamment en induisant une augmentation de la transmission 
lumineuse et une modification de la colorimetrie en reflexion. Et ce chauffage tend 
egalement a creer des defauts optiques : des piqures et/ou diverses alterations de 
petite taille conduisant a un niveau de flou significatif (on entend generalement par 
"alterations de petite taille" des defauts de taille inferieure a 5 micrometres, tandis 
que des "piqures" s'entendent par des defauts de taille au-dela de 50 micrometres, 
notamment entre 50 et 100 micrometres, avec bien sur la possibility d'avoir 
egalement des defauts de taille intermediate, c'est-a-dire entre 5 et 50 
micrometres). 

Dans un second temps, on a alors cherche a mettre au point de tels 
empilements de couches minces qui soient capables de conserver a la fois leurs 
proprietes thermiques et leurs proprietes optiques apres traitement thermique, en 
minimisant toute apparition de defauts optiques. L'enjeu etait d'avoir ainsi des 
empilements de couches minces a performances optiques/thermiques fixes, qu'ils 
aient ou non a subir des traitements thermiques. 

Une premiere solution a ete proposee dans le brevet EP-718 250. Elle 
preconise d'utiliser au-dessus de la ou des couches fonctionnelles a base d'argent 
des couches-barriere a la diffusion de I'oxygene, notamment a base de nitrure de 
silicium, et de deposer directement les couches d'argent sur le revetement 
dielectrique sous-Jacent, sans interposition de couches de primage ou de couches 
metalliques de protection. Elle propose des empilements du type 
Si 3 N4/ZnO/Ag/Nb/ZnO/Si 3 N 4 ou Sn0 2 /ZnO/Ag/Nb/Si 3 N 4 . Un empilement 
Si 3 N4/Nb/Ag/Nb/Si 3 N 4 y est egalement decrit. 

Une seconde solution a ete proposee dans le brevet EP-847 965250 : elle 
est davantage axee sur des empilements comprenant deux couches d'argent, et 
decrit I'utilisation a la fois d'une couche-barriere au-dessus des couches d'argent 
(comme precedemment) et d'une couche absorbante ou stabilisante, adjacente 
auxdites couches d'argent et permettant de les stabiliser. 
Elle decrit des empilements du type 

Sn0 2 /ZnO/Ag/Nb/Si 3 N4/ZnO/Ag/Nb/W0 3 ou ZnO ou SnO z /Si 3 N 4 
Dans les deux solutions, on remarque la presence de la couche metallique, 
en niobium en I'occurrence, sur les couches d'argent, permettant d'eviter aux 
couches d'argent le contact avec une atmosphere reactive oxydante ou nitrurante 
lors du depot par pulverisation reactive respectivement de la couche de ZnO ou de 



la couche de Si 3 N 4 . 

Une autre publication relative a des emblements a une ou deux couches 
d'argent, aux proprietes optiques ajustees sans forte evolution optique en cas de 
traitement thermique est le document WO-02 48065. On y decrit des empilements 
ou au moins une couche absorbante dans le visible est inseree entre deux 
couches de materiau dielectrique, par exemple du type 
S13N4/ ZnO / Ag / ZnO / Si 3 N 4 / TiN ou NbN /' Si 3 N 4 / ZnO / Ag / ZnO / Si 3 N 4 
ou 

Si 3 N 4 / ZnO / Ag / Ti / ZnO / TiN / Si 3 N 4 / ZnO / Ag / Ti / ZnO / TiN / Si 3 N 4 

Le document WO 01/40131 decrit des vitrages feuilletes ou des unites de 
vitrage isolant de type bas-emissifs, capables de supporter un traitement 
thermique de telle maniere que le vitrage traite a un aspect similaire ou compatible 
avec le vitrage non traite : les vitrages traites et non traites peuvent se cotoyer 
dans un systeme vitre en formant un ensemble homogene relativement uniforme a 
I'ceil nu (vitrages dits « matchable »). Cette relativement faible variation de 
propriete de I'empilemerrt de couches au traitement thermique est caracterisee par 
une variation de colorimetrie en reflexion AE inferieure a environ 5 ( avec AE; = 
(AL* 2 + Aa* 2 + Ab* 2 / 7 * ) et d'une variation Aa* inferieure a environ 0,8. | 

Ces vitrages sont dotes d'un empilement comprenant, a partir du verre, une 
couche de nitrure de silicium, une fine couche essentieltement metallique a base 
de nickel ou d'alliage de nickel (1 a 2 nm d'epaisseur), une couche d'argent, une 
fine couche (1-2 nm) essentiellement metallique a base de nickel ou d'alliage de 
nickel et une couche de nitrure de silicium. 

Toutefois, la relativement faible variation colorimetrique s'accompagne 
d'une augmentation d'au moins 4% de la transmission lumineuse (variation de 
transmission lumineuse ATl 2: 4%, notamment de 5 %) avec notamment une Tl 
initialement dans la plage de 63 a 73 %, et apres traitement thermique dans la 
plage de 68 a 78 %. Une variation de transmission lumineuse de cet ordre de 
grandeur est loin d'etre un avantage dans la perspective d'associer cote a cote un 
vitrage brut et un vitrage traite thermiquement, car la difference d'aspect entre les 
deux vitrages se detecte nettement a I'oeil nu. 

Le document WO 97/48649 decrit aussi un empilement trempable du type 
precedent avec deux fines couches de « blocage » metalliques, cette fois-ci a 
base de niobium sur une epaisseur de 0,7 a 2 nm. 
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On observe en soumettant ce vitrage a un traitement thermique de trempe 
I'apparition d'un flou intense et homogene, ainsi que de points de corrosion. 

Ces deux solutions anterieures, qui reposent sur I'utilisation d'une sous- 
couche et d'une sur-couche de « blocage » metallique, faites du meme metal, 
5 presentent done des inconvenients notables. 

L'invention a pour but de pallier ces inconvenients en cherchant a ameliorer 
les empilements de couches minces decrits plus haut, notamment en cherchant a 
ameliorer leur comportement face a des traitements thermiques du type 
bombage et/ou trempe, en particulier en ce qui concerne les evolutions optiques et 
10 I'apparition de defauts optiques. 

L'invention pour objet un vitrage comprenant au moins un substrat 
transparent, notamment en verre, muni d'un empilement de couches minces 
comportant, dans cet ordre a partir du substrat, au moins : 
(a) une premiere couche dielectrique, 
15 (b)une couche metallique inferieure stabilisatrice faite d'un metal ou alliage 
metallique X, 

(c) une couche fonctionnelle a proprietes de reflexion dans I'infrarouge et/ou dans 
le rayonnement solaire, notamment metallique, 

(d) une couche metallique superieure de blocage faite d'un metal ou alliage 
20 metallique Y, 

(e) une deuxieme couche dielectrique, et 

(f) eventuellement un couche protectrice d'oxyde, 

empilement dans lequel le metal ou alliage X de la couche inferieure stabilisatrice 
est different du metal ou alliage Y de la couche superieure de blocage. 
25 Alors que I'art anterieur enseigne de maniere univoque de proteger la 

couche fonctionnelle par encadrement entre deux couches metalliques de nature 
identique, les presents inventeurs ont mis en evidence une tres nette amelioration 
de la resistance au traitement thermique en ce qui concerne les proprietes 
optiques du vitrage lorsque Ton choisit deux metaux differents pour constituer 
30 lesdites couches. 

Selon la presente invention, on considere qu'un alliage de deux metaux ou 
plus est une matiere differente de chacun des metaux constitutifs a I'etat pur. On 
pourra neanmoins preferer qu'une couche d'alliage ne contienne que des metaux 
differents de la deuxieme couche metallique associee. On considere d'autre part 
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que deux alliages sont differents s'ils n'ont pas la meme composition quantitative 
ou qualitative ; on prefere neanmoins qu'au moins un metal differe entre ces 
alliages, voire que chaque alliage soit a base de metaux differents. 

L'amelioration obtenue selon I'invention reside en une faible evolution 
optique qui se caracterise par une variation de transmission lumineuse AT L d'au 
plus 3 %, et/ou une variation de la colorimetrie en reflexion exterieur AE* entre 
avant et apres traitement thermique d'au plus 3, sans flou, ni piqGre. 

La conjugaison de la bonne qualite optique et des evolutions optiques 
limitees sont obtenues par le choix judicieux des couches metalliques differentes. 
Une hypothese d'expiication part du constat que le mouillage d'une goutte 
metallique A sur une couche metallique X differera du mouillage de X sur A. Cet 
effet est du a des energies de surface differentes pour A et X. II est done judicieux 
de choisir les metaux X et Y de facon a obtenir le meilleur mouillage de part et 
d'autre de la couche fonctionnelle d'argent (ou autre) de facon a avoir la meilleure 
adhesion et obtenir une protection lors du traitement thermique maximale. 

La premiere couche de materiau dielectrique (a) comporte une couche 
barriere a la diffusion de I'oxygene choisie parmi les nitrures de silicium, 
renfermant eventuellement au moins un autre metal tel que I'aluminium ... 

Cette couche dielectrique a essentiellement pour fonction de bloquer la 
diffusion de I'oxygene a I'interieur de I'empilement, y compris a haute temperature. 
Le nitrure etant largement inerte face a une attaque oxydante, il ne subit aucune 
modification chimique (du type oxydation) 6u structured notable lors d'un 
traitement thermique du type trempe. II n'entratne done quasiment aucune 
modification optique de I'empilement en cas de traitement thermique, notamment 
en terme de niveau de transmission lumineuse. Cette couche peut aussi faire 
office de barriere a la diffusion d'especes migrant du verre, des alcalins 
notamment. En outre, grace a son indice de refraction voisin de 2 , il prend 
aisement place dans un empilement de couches du type bas-emissif . 

Cette couche peut generalement etre deposee sous une epaisseur d'au 
moins 5 nm, notamment d'au moins 10 nm, par exemple comprise entre 15 et 70 
nm, notamment de I'ordre de 30 a 60 nm. 

La couche metallique inferieure (b) peut etre constituee d'un metal X choisi 
parmi le titane, le nickel, le chrome, le niobium, le zirconium, le tantale, I'aluminium 
ou d'un alliage metallique contenant au moins Tun de ces metaux. Parmi ces 
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choix, un alliage de nickel et de chrome s'est revele particulierement satisfaisant. 

L'epaisseur de la couche (b) est avantageusement cholsie a une valeur 
suffisante pour que la couche metallique ne s'oxyde que partiellement au cours 
d'un traitement thermique tel que la trempe. De preference, cette epaisseur est 
5 inferieure ou egale a 6 nm, comprise entre 1 et 6 nm, de preference d'au moins 
1 ,5 nm. 

Un metal inferieur choisi parmi ies metaux peu avides d'oxygene permet de 
limiter la diffusion d'oxygene residuel a travers la couche d'argent et contribue a 
eviter I'apparition de defauts de type flou ou piqures. Le metal inferieur s'oxydant 
10 peu pendant le traitement thermique, son epaisseur est avantageusement choisie 
de telle facon que la majeure partie de I'absorption lumineuse de I'empilement soit 
apportee par ce dernier. 

La couche fonctionnelle (c) est typiquement une couche en argent, mais 
I'invention s'applique de facon identique a d'autres couches metalliques 
15 reflechissantes, comme des alliages d'argent, contenant notamment du titane ou 
du palladium, ou des couches a base d'or ou de cuivre. Son epaisseur est 
notamment de 5 a 13 nm, de preference de I'ordre de 6 a 12 nm. 

La couche metallique superieure (d) peut etre constitute d'un metal Y 
choisi parmi le titane, le nickel, le chrome, le niobium, le zirconium, le tantale, 
20 I'aluminium et Ies alliages metalliques contenant au moins Tun de ces metaux , 
different du metal ou alliage X de la couche (b). De maniere avantageuse, le metal 
Y est choisi parmi le titane, le niobium, I'aluminium et le zirconium ; il s'agit 
preferentiellement de titane. 

L'epaisseur de la couche (d) est avantageusement choisie a. une valeur 
25 suffisante pour que la couche metallique ne s'oxyde que partiellement au cours 
d'un traitement thermique tel que la trempe. De preference, cette epaisseur est 
inferieure ou egale a 6 nm, elle peut etre aussi fine que environ 0,4 nm, et s'etend 
notamment dans la plage de I'ordre de 0,4 a 4 nm. 

Un metal superieur choisi parmi Ies metaux avides d'oxygene permet en 
30 outre, de bloquer la diffusion de I'oxygene a travers I'empilement et done de 
proteger efficacement la couche fonctionnelle d'argent. Cette oxydation du metal 
superieur entralne cependant une evolution de la transmission lumineuse et 
l'epaisseur maximale de la couche metallique superieure (d) peut etre choisie de 
facon a limiter le AT L . 
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Lorsque la couche inferieure (b) est faite d'un metal peu oxydable, tel que le 
nickel-chrome, et la couche superieure (d) est faite d'un metal avide d'oxygene, tel 
que le Wane, le niobium ou le zirconium, I'epaisseur de la couche metallique 
inferieure (b) est avantageusement choisie de facon a etre superieure a celle de la 
sur-couche (d). Ce choix sur les epaisseurs des couches metalliques permet de 
limiter encore plus efficacement revolution de la transmission lumineuse. 

De maniere avantageuse, ia couche fonctionnelle (c) typiquement en argent 
est directement en contact avec les revetements metalliques (b) et (d) disposes 
au-dessous et au-dessus d'elle. 

La deuxieme couche de materiau dielectrique (e) a une fonction similaire a 
la couche (a). Elle comporte une couche barriere a la diffusion de I'oxygene 
choisie parmi les nitrures de silicium, renfermant eventuellement au moins un 
autre metal tel que I' aluminium. . . 

Cette couche peut generalement etre deposee sous une epaisseur d'au 
moins 5 nm, notamment d'au moins 10 nm, par exemple comprise entre 15 et 70 
nm, notamment de I'ordre de 30 a 60 nm. Elle peut notamment avoir une 
epaisseur superieure a celle de la premiere couche dielectrique (a). 

Avantageusement, au moins un (en particulier chacun) des revetements 
dielectriques peut comprendre une couche a base d'oxyde(s) metallique(s). 
Notamment, la couche dielectrique superieure (e) peut comprendre a sa surface 
exterieure une couche d'oxyde (f) ameliorant la resistance a la rayure de 
I'empilement 

II peut s'agir d'une couche a base d'oxyde de zinc ou d'un oxyde mixte de 
zinc et d'un autre metal (du type Al). II peut aussi s'agir d'oxydes comprenant au 
moins un des metaux suivants : Al , Ti, Sn, Zr, Nb, W, Ta. Un exemple d'oxyde 
mixte de zinc susceptible d'etre depose en couche mince selon invention est un 
oxyde mixte de zinc et detain contenant un element additionnel tel que de 
I'antimoine, tel que decrit dans WO 00/24686. 

L'epaisseur de cette couche d'oxyde peut etre de 0,5 a 6 nm. 
30 Un mode de realisation non limitatif de I'invention consiste a prevoir un 

empilement comprenant la sequence : 

verre/ /nitrure de silicium/nickel-chrome/Ag/titane/ n^trure de silicium /... 
(a) (b) (c) (d) (e) 

le nitrure de silicium pouvant contenir un autre element minoritaire par rapport a 
35 Si du type Al. 
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En particulier Tempilement peut comprendre la double sequence 
(a)/(b)/(c)/(d)/(e)/(a')/(b')/(c')/(d')/(e') ou a* est identique ou different de a, de meme 
pour b, b' c, c' d, d' e, e', et ou les couches dielectriques intermediates (e) et (a') 
peuvent se confondre en une seule couche d'un meme dielectrique. Cette variante 
5 est illustree par Tempilement verre/.../nitrure de silicium/nickel- 
chrome/argent/titane/nitrure de silicium/nickel-chrome/argent/titane/nitrure de 
silicium. 

On peut, en variante, associer aux couches de nitrure de silicium, par 
exemple une couche d'oxyde (Sn0 2 , oxyde mixte de zinc et d'etain ...) en 
10 reduisant en consequence I'epaisseur de la couche de nitrure de silicium. 

La configuration d'empilement selon Pinvention, permet de supprimer 
I'essentiel des defauts optiques, notamment un defaut de type flou ou piqure, sur 
Tempilement de couches minces apres traitement thermique. 

Les substrats revetus selon Tinvention presentent, lorsqu'ils sont montes 
15 en double vitrage avec un autre substrat, une transmission lumineuse comprise 
entre 40 et 70%, notamment de 40 a 60%, et une selectivity comprise entre 1 ,25 
et 1,45, notamment de Tordre de 1,4 (la selectivity etant le rapport Transmission 
lumineuse : facteur solaire ou le facteur solaire est le rapport entre Tenergie totale 
entrant dans un local a travers le vitrage et Tenergie solaire incidente selon le 
20 calcul de Parry Moon pour une masse d'air egale a 2 ). 

lis presentent une couleur en reflexion exterieure dans les nuances de bleu- 

vert. 

lis peuvent subir des traitements thermiques a une temperature d'au moins 
100°C, notamment d'environ 130 °C en vue d'un assemblage de verre feuillete, ou 

25 de plus de 500°C en vue d'un bombage, d'une trempe ou d'un recuit notamment 
(meme des traitements de bombage differencies d'un point a un autre du 
substrat), en conservant une absorption lumineuse importante meme apres 
trempe. Cette faible evolution optique se caracterise par une variation de 
transmission lumineuse ATl (mesuree selon Tllluminant D65) entre avant et apres 

30 le bombage d'au plus 3 %, notamment d'au plus 2 a 2,5%, en particulier d'au plus 
2 % et/ou une variation de colorimetrie en reflexion AE* entre avant et apres le 
bombage d'au plus 3, notamment d'au plus 2,5. AE* est exprime de la facon 
suivante dans le systeme de colorimetrie L, a*, b* : AE* = (AL* 2 + Aa* 2 + Ab* 2 )* 4 . 
Le critere de trempabilite generalement admis sur Tevolution de la colorimetrie en 
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reflexion exterieure est que AE* entre avant et apres traiterrient thermique doit etre 
inferieu'r ou egal a 2. II apparait cependant qu'une valeur legerement superieure a 
2 (mais inferieure a 3) est acceptable en vue d'une utilisation conjointe de volumes 
trempes.et non trempes sur une meme facade, si cette evolution colorimetrique 
est accompagnee d'une diminution raisonnable du niveau de reflexion, 
preferentiellement une variation en valeur absplue limitee a 2 ( IAR e5rt l <2 ), en 
particulier une variation d'au plus 1 ,5 ( lARextl <1 ,5 ). 

Des doubles vitrages ainsi constitues manifestent en outre une variation 
colorimetrique faible entre I'incidence normale et une incidence non normale, a 
I'etat initial comme a I'etat trempe. 

Le substrat revetu peut etre utilise en vitrage feuillete, I'empilement pouvant 
etre accole au film intercalate a I'interieur de I'assemblage feuillete du cote de 
I'exterieur de I'espace delimite par le vitrage (face 2) ou de 1'interieur de I'espace 
delimite par le vitrage (face 3). Dans un tel vitrage, au moins un substrat peut etre 
trempe ou durci, notamment celui portant I'empilement de couches. Le substrat 
revetu peut aussi etre associe a un autre verre au moins par une lame A de gaz 
pour faire un vitrage multiple isolant (double vitrage). Dans ce cas, I'empilement 
fait de preference face a la lame de gaz intermediaire (face 2).. Un double vitrage 
selon I'invention peut incorporer au moins un verre feuillete 

Avantageusement, le substrat subit, une fois muni de I'empilement de 
couches minces, un traitement thermique a plus de 500*C en vue d'une trempe, 
avec apres trempe une couleur en reflexion exterieure caracterisee par a* < 0 et 
b*<0. 

L'invention sera decrite a present de facon plus detaillee a I'aide des 
exemples suivants non limitatifs. 

Dans tous les exemples suivants, les couches sort deposees par 
pulverisation cathodique assistee par champ magnetique , sur un verre clair silico- 
sodo-calcique de 4 mm d'epaisseur de type Planilux (verre commercialise par 
Saint Gobain Glass). 

j Les couches a base de nitrure de silicium sort deposees a partir de cibles 

de Si dope Al en atmosphere nitrurante. Les couches a base d'Ag sort deposees 
a partir de cibles Ag en atmosphere inerte, et les couches' a base de Ti a partir de 
cible de Ti en atmosphdre inerte egalement. Les couches en NiCr sont deposees 
en atmosphere inerte a partir de cibles d'alliage nickel-chrome dans les 



proportions ponderales 80/20. 
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EMESUiPLES 1 et 2 

Ces exemples ont trait a un empilement: 

Verre / Si 3 N 4 : Al / NiCr / Ag / Ti / Si 3 N 4 : Al 
Si 3 N 4 : Al signifie que le nitrure contient de I'aluminium. 
Le tableau 1 suivant recapituie 1'empilement de couches, avec les 
epaisseurs indiquees en nanometres pour chacun des deux exemples : 



verre 


Exemple 1 


Exemple 2 


Si 3 N 4 : Al 


37 nm 


37 nm 


NiCr 


3,2 nm 


1,6 nm 


Ag 


7 nm 


7 nm 


Ti 


1,6 nm 


1, 5 nm 


Si 3 N 4 : Al 


64 nm 


54 nm 



10 Tableau 1 



On a fait subir a I'ensemble de ces verres revetus une operation de trempe 
a plus de 600 °C. 

On evalue la qualite optique globale du verre apres traitement thermique, 
en observant s'il y a eu apparition de defauts localises ou non du type piqures, 
is flou. On eclaire le vitrage avec une lumiere intense provenant par exemple d'un 
spot halogene. On attribue une note qualitative en fonction des parametres 



suivants : 



Defaut 


Notation 


Flou intense et homogene avec piqQres dispersees surtoute !a surface 




Flou intense localise avec piqures dispersees sur toute la surface 
ou Flou intense homogene sans piqQres 




Flou moyen localise avec piqures localisees 

ou Flou intense localise sans piqures 

ou Piqures dispersees sur toute la surface 




Flou moyen localise ou piqures localisees 


+ 


Leger flou ou piqQres tres localisees 


++ 


Ni flou , ni piqure 


+++ 



On a ensuite evalue la variation d'aspect des verres avant et apres le 
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traitement thermique, par la mesure de la variation de transmission lumineuse ATl 
et le niveau de reflexion en pourcentage (variation moyennee selon niluminaht D 
65, observateur standard 2*) et de la variation d'aspect AE* (sans unite - dont la 
formule a ete rappelee plus haut) en reflexion exterieure et en reflexion interieure 
et en transmission. Ces valeurs, ainsi que les valeurs de transmission lumineuse 
Tu (toujours selon I'llluminant D 65 2°) en %, de reflexion lumineuse cote exterieur 
Rext et interieur R in t egalement en %, les valeurs de L*. a* et b* en reflexion 
exterieure et interieure (sans unite), et la longueur d'onde dominante et la purete 
en transmission, ainsi que le facteur solaire F.S. (Parry Moon, masse 2) sont 
donnees dans les tableaux 2 et 3 ci-dessous. 

Les evolutions optiques sont mesurees sur des doubles vitrages constitues 

d'un substrat selon 1'invention de 6 mm d'epaisseur, separes par une lame d'argon 

de 12 mm d'epaisseur, la surface revetue de couches du substrat selon I'invention 

etant tournee vers le substrat associe. 

Les transmissions et reflexion lumineuse sont mesurees avec un appareU 

de mesure a sphere integrante qui mesure le flux lumineux dans toutes les 

directions d'un cote ou de I'autre du substrat. 

Tableau 2 



Ex. 1 


T L 
(%) 


(nm) 


Pe 

(%) 


Rint 
(%) 


L* 


a* 


b* 


Rext 

(%) 


L* 


a* 


p* 


F. S. 
(DIN) 


avant 


50,4 


487 


6,4 


11,4 


40,2 


4.4 


3,2 


13,4 


43,3 


-1,7 


-4;9 


39 


apr&s 


52,4 


486 


7,7 


11,8 


40,7 


4,3 


4,9 


12,1 


41,3 


-0,6 


-3,8 


39 


A 


AT L = 


2, AE* 


= 1,7 


AR int = 0,4, AE* 


= 1,8 




AR ext =-1,3,AE* = 


2.6 




Table? 


au3 








Ex.2 


T L 

(%) 


(nm) 


Pe 
(%) 


Rint 
(%) 


L* 


a* 


b* 


Rext 
(%) 


L* 


a* 


b* 


F. S. 
(DIN) 


avant 


59,2 


489 


4,6 


11,2 


39,8 


2,31 


1,99 


11,0 


39,59 




1,49 


-5,04 


47 


apr§s 


61,2 


487- 


5,5 


11,3 


40,1 


1,59 


3,15 


10,4 


38,6 




0,64 


-4.71 


47 


A 


AT U = 


= 2, AE 


►=1,5 


AR 


lnt =0,1,AE* = 


= 1,4 




ARext 


= -0,6, AE* = 


1.4 





0 



Avant = avant trempe 
25 Apres = apres trempe 
A = evolutions optiques 
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L' empilement selon les exemples 1 et 2 presentent apres trempe une tres 
bonne qualite optique sans flou ni point de corrosion, recevant la notation +++. 

L'aspect colorimetrique du vitrage demontre une variation relativement 
faible en fonction de Tangle d'incidence, comme en temoigne le tableau 4 ci- 
dessous qui presente la variation d'aspect en reflexion exterieure pour differents 
angles d'incidence. 



Angle 
d'incidence 


0° 


30° 


45° 


60° 


75° 


AE* (Rext) 


2,6 


2,2 


2,1 


1.5 


0,8 



Tableau 4. 



D'une part, a* et b* ne varient que peu en fonction de Tangle d'incidence, et 
en outre dans le sens d'une limitation de la variation d'aspect lorsque Ton s'ecarte 
de Tincidence normale de sorte que les criteres de trempabilite sont encore mieux 
respectes. Ceci est un avantage notable, notamment pour la realisation de grands 
ensembles vitres qu'on souhaite voir de la meme couleur sous tous les angles 
d'observation. 

EXEMPLE COMPARATIF 1 

II s'agit d'un empilement selon le document WO 01/40131 dans lequel les 
deux couches de blocage metalliques sont en nickel-chrome. II est identique a 
Texemple 1 , a ceci pres que la couche (d) en Ti est remplacee par une couche en 
NiCr de 1,2 nm d'epaisseur. 

Lorsqu'il subit un traitement thermique de trempe tel que celui opere aux 
exemples precedents, cet empilement manifeste une variation de transmission 
lumineuse superieure a 4%, de Tordre de 5%, ce qui est plus de deux fois 
superieur a la variation observ£e avec Tinvention. 

EXEMPLE COMPARATIF 2 

II s'agit d'un empilement similaire a celui de Texemple comparatrf 1 oD les 
couches metalliques (b) et (d) sont toutes deux en titane. 

Cet empilement demontre apres chauffage un flou intense et homogene, 
ainsi que quelque points de corrosion, sanctionnes par la notation — . 

La variation de transmission lumineuse mesuree en sphere integrante est 
acceptable, mais chute considerablement lorsqu'elle est mesuree dans la direction 
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d'incidence, en.raison de la forte diffusion dormant I'effet de flou. 
E21ER/1PLE 3 

Cet exemple selon I'invention se distingue de I'exemple 1 par le fait que Ton 
intervertit tes couches metalliques (b) et (d) : le titane devient couche inferieure et 
!e nickel-chrome devient couche superieure. 



Lorsqu'il subit un traitement thermique de irempe, cet empilement presente 
les evolutions optiques suivantes : 



Ex. 3 


T L 
(%) 


(nm) 


Pe 
(%) 


Rint 
(%) 


L* 


a* 


b* 


Rext 
(%) 


L* 


a* 


b* 


F.S. 
(DIN) 


avant 


53,1 


518 


2,1 


10,7 


38,9 


7,8 


-6,2 


14,5 


44,9 


-1,3 


-5,0 


41 


aprds 


52,9 


491 


4,9 


11,1 


39,7 


5,1 


0,4 


14,2 


44,4 


-2,4 


-3,6 


40 


A 


AT L = 


-0,2, AE 


* = 4,7 


AR int = 0,2, AE*=7,2 


ARext=-0,3, AE*=1,8 





L'empilement trempe a une qualite optique acceptable, mais revele un leger 
flou sanctionne par la notation ++. 

La comparaison de cet exemple avec I'exemple 1 montre qu'il est 
preferable de disposer le metal peu avide d'oxygene en couche inferieure et le 
metal plus avide d'oxygene en couche superieure. 

EXEMPLE 4 

Cet exemple selon I'invention se distingue de I'exemple 1 par le fait que la 
couche metallique (d) est cette fois-ci en niobium d'une epaisseur de 1 ,5 nm. 
L'empilement est le suivant : 



Verre / Si 3 N 4 (37) / NiCr (3,2) / Ag (7) / Nb (1 ,5) / Si 3 N 4 (54) 
Les evolutions optiques sont reportees dans le tableau 5 ci-dessous. 
Tableau 5 



Ex.4 


T u 
(%) 


u 

(nm) 


Pe 
(%) 


Rint 
(%) 


L* 


a* 


b* 


Rext 
(%) 


L* 


a* 


b* 


F.S. 
(DIN) 


avant 


51,5 


493 


3,8 


10,2 


38.0 


5,3 


-7,4 


16,5 


47,5 


-2,91 


-4,63 


39 


apr§s 


50,9 


487 


6,9 


10,6 


38,8 


5,1 


-2,7 


15.7 


46,5 


-1,97 


-2,77 


38 


A 


AT L = 


-0,6, AE 


*=3.1 


ARinl 


= 0,4, AE*=4,8 


ARext=-0.8, AE*=1,8 
I i _ 





Cet empilement demontre apres chauffage une tres bonne qualite optique 
25 sans flou ni point de corrosion, recevant la notation +++. 
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EUERflPLE CQRflPARATIF 3 

II s'agit d'un empilement selon le document WO 97/48649 dans lequel les 
deux couches de blocage metalliques sont en niobium. II est identique a I'exemple 
1 , a ceci pres que les couches (b) et (d) sont en Nb avec une epaisseur comprise 
entre 0,7 et 2 nm. 

Cet empilement demontre apres chauffage un flou intense et homogene, 
ainsi que quelque points de corrosion, sanctionnes par la notation 

La variation de transmission lumineuse mesuree en sphere integrante est 
acceptable, mais chute considerablement lorsqu'elle est mesuree dans la direction 
d'incidence, en raison de la forte diffusion donnant I'effet de flou. 

Ces exemples montrent que le choix de deux couches metalliques 
constitutes de metaux differents apporte une amelioration tres nette par rapport a 
un empilement utilisant le meme metal de part et d'autre de I'argent. 

Us ne doivent pas etre consideres comme decrivant I'invention de mani§re 
limitative. L'invention s'applique egalement a des empilements utilisant une autre 
couche fonctionnelle, ainsi que plusieurs couches fonctionnelles. 
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REV EN D1C ATIOMS 

1 . Vitrage comprenant au moins un substrat transparent, notamment en verre, 
muni d'un empilement de couches minces comportant, dans cet ordre a partir du 
substrat, au moins : 

5 (a)une premiere couche dielectrique comportant une couche barriere a la 
diffusion de l'oxygene choisie parmi les nitrures de silicium, 

(b) une couche metaiiique inferieure stabiiisatrice faite d'un metal ou alliage X.. 

(c) une couche fonctionnelle a proprietes de reflexion dans I'infrarouge et/ou 
dans le rayonnement solaire, notarriment metaiiique, 

10 (d) une couche metaiiique superieure de blocage faite d'un metal ou alliage Y, 

(e) une deuxieme couche dielectrique comportant une couche barriere a la 
diffusion de l'oxygene choisie parmi les nitrures silicium, et 

(f) eventuellement une couche protectrice d'oxyde, 

empilement dans lequel le metal ou alliage X de la couche inferieure stabiiisatrice 
15 est different du metal ou alliage Y de la couche superieure de blocage. 

2. Vitrage selon la revendication 1, caraeterise en ce que I'epaisseur de la 
couche dielectrique (a), respectivement (e), est d'au moins 5 nm, notamment 
comprise entre 1 5 et 70 nm. 

3. Vitrage selon Tune des revendications precedentes , caraeterise en ce que la 
20 couche metaiiique inferieure stabiiisatrice (b), respectivement la couche metaiiique 

superieure (d), est constitute d'un metal ou alliage X, respectivement Y, choisi 
parmi le titane, le nickel, le chrome, le niobium, le zirconium, le tantale, I'aluminium 
ou d'un alliage metaiiique contenant au moins I'un de ces metaux. 

4. Vitrage selon la revendication 3, caraeterise en ce que la couche metaiiique 
25 inferieure stabiiisatrice (b) est constituee d'un alliage nickel-chrome. 

5. Vitrage selon Tune des revendications precedentes, caraeterise en ce que 
I'epaisseur de la couche (b) est comprise entre 1 et 6 nm. 

6. Vitrage selon Tune des revendications precedentes, caraeterise en ce que la 
couche (c) est une couche metaiiique a base d'argent, titane, palladium, ou d'or. 

30 .7. Vitrage selon la revendication 6, caraeterise en ce que la couche (c) a une 
epaisseur de 6 a 12 nm. 

8. Vitrage selon la revendication 3, caraeterise en ce que la couche metaiiique 
superieure de blocage (d) est constituee d'un metal Y choisi parmi le titane, le 
zirconium, le niobium et I'aluminium. 




9. Vitrage selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce cpe 
I'epaisseur de la couche (d) est inferieure a 6 nm. 

10. Vitrage selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que 
Tepaisseur de la couche (b) est superieure a celle de la couche (d). 

5 11. Vitrage selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que au 
moins un (en particulier chacun) de%revetements dieiectriques peut comprendre 
une couche a base d'oxyde(s) metailique(s). 

12. Vitrage selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que il 
comprend une couche exterieure (f) a base d'oxyde d'au moins un metal choisi 

10 parmi Zn, Al, Ti, Sn, Zr, Nb, W, Ta. 

13. Vitrage selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que 
I'empilement comprend la sequence : 

verre/ .../nitrure de silicium/nickel-chrome/Ag/titane/ nitrure de silicium /... 

(a) (b) (c) (d) (e) 

15 14. Vitrage selon la revendication 13, caracterise en ce que Pempilement 

comprend la sequence 

.../nitrure de silicium/nickel-chrome/Ag/titane/ nitrure de silicium/nickel- 

chrome/Ag/titane/nitrure de silicium/... 

15. Vitrage selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce qu'fl 
20 est monte en double vitrage avec un autre substrat et Tensemble presente une 

transmission lumineuse comprise entre 40 et 70%. 

16. Vitrage selon Tune des revendications precedentes, caracterise en cequ'il 
presente une seiectivite definie par le rapport entre la transmission lumineuse et le 
facteur solaire Tl / FS comprise entre 1 ,25 et 1 ,45. 

25 17. Vitrage selon Tune des revendications precedentes, caracterise en cequ'il 
presente une couleur bleu-vert en reflexion. 

18. Vitrage selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que le 
substrat subit, une fois muni de Tempilement de couches minces, un traitement 
thermique a plus de 500°C du type bombage, trempe, recuit, avec notamment une 

30 variation moyenne de transmission lumineuse ATl induite par le traitement 
thermique d'au plus 3%, de preference de I'ordre de 2 %, et/ou une variation 
moyenne de colorimetrie en reflexion induite par le traitement thermique AE* d'au 
plus 3, notamment 2,5. 

19. Application de vitrages selon Tune des revendications precedentes a la 
35 realisation d'un ensemble vitre comprenant au moins un vitrage ayant subi un 



17 

traitement thermique et au moins un vitrage n'ayant pas subi de traitement 
thermique. 
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